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(54) Fliessverbesserer fur Mineralole 

(57) Gegenstand der Anmeldung sind Mischungen, 
enthaltend 

A) ein Copolymer aus niederen Olefinen und Viny- 
lestern, enthaltend 

a) 65 bis 94mol-% bivalente Struktureinheiten 
der Formel 1 



CH 2 CH- 



- CH2 * CR^ R 2 * 



1 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff Oder Methyl bedeuten, 

b) 1 bis 25mol-% bivalente Struktureinheiten 
der Formel 2 



CH, 



CH 
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< 

CVS 
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CVS 
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OCOR 



~v767ih~R 3 ^SttipssT^^ 
bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom 

autweist, und 

c) 5 bis 35mol-% bivalente Struktureinheiten 
der Formel 3 



OCOCK 



wobei die Summe der molaren Anteiie an 
Comonomeren der Formeln 2 und 3 zwischen 
6 und 35mol-% liegt, 

und mindestens eine der folgenden Komponenten 
B1)bis B3) 

B1) ein weiteres Copolymer wie unter A) beschrie- 
ben, Oder 

B2) ein Ethyl en /Vinyl ester-Copolymer, enthaltend 5 
bis 35mol-% an vom Vinylester abgeleiteten Struk- 
tureinheiten, neben den von Ethylen abgeleiteten 
Struktureinheiten, oder 

B3) ein EthylerWinylester/Olefin-Terpolymer, 

dadurch gekennzeichnet, daB R 3 mit seinem tertiSren 
Kohlenstoffatom an die Carboxylfunktion gebunden ist. 
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Zusammensetzung Additive, die zur Einstellung bestimmter Eigenschaftswerte von Fraktionen eines Rohols hervorra- 
gend geeignet sind. konnen daher bei Destillaten von Rohdlen anderen Ursprungs zu vollig unbefnedigenden Ergeb- 
nissen f uhren. . 

Inzwischen stehen Additive zur Verfugung, die einen brerten Anwendungsbereich haben, d.h. die FlieBeigenschaf- 
5 ten von MineralSlen und Mineralolfraktionen unterschiedlicher Herkuntt bei tiefen Temperaturen deutlich verbessern. 
Dennoch gibt es Falle. in denen sie sich als Wenig oder gar nichl brauchbar erweisen. beispielswe.se we.l s.e nur wenig 
zur Erhohung der FlieBfahigkeit in der Kalte beitragen. Die Ursachen hierfur sind vielfaltig; die Erschl.eBung b.sher n.cht 
oenutzter RohstoHe. die geanderte Verarbeitung der Primarprodukte und neue Anforderungen des Marktes se.en als 
Beispiele genannt. Nachteilig bei vielen Additiven ist weiterhin. daB sie die Filtrierbarkeit von Mineraloldestillaten ober- 
10 halb des Cloud Points beeintrachtigen. ( . 

Zur Verhinderung der Filtrationsprobleme mussen daher spezielle Mischbedingungen wie hohe Temperatur von 
Mineraldl und/oder Additiv eingehalten werden, was insbesondere lur die Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren g.lt. Terpo- 
Ivmere aus Ethylen. Vinylacetat und Vinylestern von Neocarbonsauren (Versaticsauren) zeichnen sich dagegen durch 
eine sehr gute Loslichkeit aus. aber erniedrigen den CFPP insbesondere bei hOheren Comonomergehalten nicht in 
ausreichendem Ma6. Ein weiteres Problem stellt die Lagerung der Additivkonzentrate dar. Aufgrund der begrenzten 
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln und der vergleichsweise hohen Dichte der Copolymeren kommt es vor allem 
bei niedrigen Lagertenperaturen zur Sedimentation im Ugerbehaiter. 

Es bestand daher die Aufgabe. Additive fOr Mineralole und MineralOldestillate zu finden. die sowohl zu einer sehr 
guten CFPP-Erniedrigung fuhren. als auch in der Kalte hinreichend loslich sind. urn die bei den FlieBverbesserem des 
Standes der Technik auftretenden Filtrationsprobleme zu vermeiden. AuBerdem soil eine verbesserte Sed.mentat.ons- 
stabilitat der Konzentrate (Suspensionen) auch bei niedrigen Temperaturen erreicht werden. 

Oberraschendenveise wurde gefunden. daB Mischungen, die ein Terpolymer aus Ethylen. V.nylacetat und e.nem 
NeocartDonsaurevinylester und ein Copolymer aus Ethylen und Vinylacetat enthalten. eine Ldsung dieser Aufgabe dar- 
stellen Eine weitere tosung der Aufgabe bilden Mischungen aus zwei der genannten Terpolymere mit unterschiedli- 
chen Comonomergehalten und/oder Molekulargewichten, sowie aus einem der genannten Terpolymere und aus 
EthylenA/inylacetat/Olefin-Terpolymeren. 

Gegenstand der Erfindung sind Mischungen. enthaltehd 
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A) ein Copolymer aus niederen Olefinen und Vinylestern. enthaltend 

a) 65 bis 94 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1 

-CH 2 -CR 1 R?- 

worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

b) 1 bis 25 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 



— CH 2 — CH 
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worin R 3 ges&ttigtes. verzweigtes C 6 -C 16 -Alkyl bedeutet, das ein tertiSres Kohlenstoffatom aufweist, und 
c) 5 bis 35 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3 



OCOCH 3 
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wobei die Summe der molaren Anteile an Comonomeren der Formeln 2 und 3 zwischen 6 und 35 mol-% liegt. 
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men sein Bevorzugtals h6here Olefine sind Hexen. 4-Methylpenten. Octen Oder Diisobutylen. 

Die Hochdruckmassepdymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren. z.B. AutoMaven Oder Rohrreaktoren. 
diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgef uhrt. besonders bewahrt haben sich Rohrre f oren ^ U T ^ 
phatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Koh.enwasserstoffgem.sche, Benzol oder Toluol, kflnnen .m 
RikTonsgemischemh 

form der Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren. dem Initiator und. sofem emgesetzt dem Moderator. 
STrSI Ober den Reaktoreingang sowie uber einen oder mehrere Seitenaste zugefuhrt. H,erbe, kdnnen d,e 
Monomerenstrdme unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP-A-0 271 738). 

Te erfindungsgemaBen Mischungen werden Mineralolen oder Mineraldldestillaten ,n Form yon Usunge oder 
Dispersionen zugesetzt. Diese Losungen oder Dispersionen enthalten vorzug^eise 1 b.s 90 insb es ondere 5 b s80 
STde erfindungsgemaBen Mischungen. Geeignete USungs- oder Dispersionsmrttel s,nd ahphat-sche und/oder 
aromatische KoNenwasserstoffe Oder Kohlenwasserstotfgemische, z.B^ Benzinfr MonjrO %X£i££*Z 
can Toluol, Xylol, Ethylbenzol Oder kommerzielle L6sungsmittelgem.sche w.e Solvent Naphtha, ShM AB Sol 
vtsso 150 ©So^esso 200. ®Exxsol. ®ISOPAR- und ®Shellsol D-Typen. Die angegebenen LOsemttelgem.sche 
eSten untefschiedliche Mengen an aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstotfen. Dje Alphaten kOn- 
nen^e^dteWgT-Paraffine) oder verzweigt sein (iso-Paraffine). Aromatische Kohlenwasserstoffe kdnnen mono- d, 
ooX^yWisch s«n und gegebenfalls einen oder mehrere SubstHuenten tragen. Durch d.e eri.ndungsgemaBen 
^sTngenln ihren meo.ogS.en Eigenschaften verbesserte Mineral oder Minera.oWesti.late enthaften 0.001 b,s 
2 vorzuasweise 0 005 bis 0,5 Gew.-% der Mischungen. bezogen auf das Destillat. 

Z^gieichen Ergebnis. die Wirksamkeit a.s FlieBverbesserer f Or bestimmte Substrate zu opjm.eren. kdnnen 
die erfWungsgemaBen Mischungen auch zusammen mit einem oder mehreren dlloshchen Co-Add^ven e^gesefct 
wLTdie blrerts fur sich allein die KaltflieBeigenschaften von Rohdlen. ^™«™«° r **™*™.^^ 
Beispieie solcner Co-Additive sind po.are Verbindungen. die ein Paraff indispergierung bewrken (Paraffmd.spergato- 

^ P^SemSnreduzieren die GroBe der Paraf.inkrista.le und bewirken, daB die Paraff.npartikel sich nicht 
abs*^^ SS J£5£* reduziertem Sedimentationsbestreben. dispergiert bleiben AJs Paraff 

^S^Zfm OS i uite^osprodelde °m Te,p*,nensaten ant Basis ..^ngaattgte, D«atonttna». 
^££££ vUndung'n und Pc-ydxyakenyteiher «M dnseeenWer /Whole. A,ch AM*,ead|. 

^^ItrST^S^ Kontenw^esie e* .inhere 8 — 

S iZo^ en weisen nindestens 20 %. bevorzugt mindestens 30 % der M ™™™^™*m M 8 n 7 
y * . ^ . Drrtrk ~ rfioc . ki a PiAtP and V P Shibaev, J. Po ym. Sci. Macromolecular Revs. 1 974, e, n / 

™ri^Sl**l d. «1inddn 3 , 9 e»,»ee Midden n* 

nM^tenSSn^. »e*essa.n. Si" sind Or die Ve~ e ndun 9 ml MMaHestiletan beeondeje gul geagnet. Ate m- 
J££Z EnSZngLs-nt.*. KonOdionsinnibiWen. An.exidan.ien. Uixidty.Addit.en ode, Sdhlan™*. 
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bitoren. 
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Tabelle 2 





Loslichkeit der Polymermischungen (TestOI 1) 


5 


reine Copolymere 


Filtrationsze'rt 


Volumen 




Blindwert (= kein Additiv) 


36 sec. 






A) 




90 ml 


10 


B) 


Additiv nicht loslich 




C) 


Additiv nicht IGslich 




D) 


Additiv nicht loslich 




E) 


65 sec 




15 


F) 


43 sec 






Mischungen 




A + E(1:1) 


72 sec 




20 


D + F(8:1) 


55 sec 






A + F 


58 sec 






B + E(1:1) 


52 sec 






- B + E (1:1), 1000 ppm. . 


54 sec 




25 


C + E(1:4) 


175 sec 






Loslichkeit der Polymere und Mischungen (Test6l 5): 


30 


Reine Copolymere und 
Mischungen 


Filtrationszeit 


Volumen 


A) 


300 sec. 


230 ml 




B) 


Additiv nicht Idslich 






E) 


32 sec. 




35 


G) 


33 sec. 






A + G(1:1) 


73 sec. 






B + E(13) 


125 sec. 
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1 Blindwert 


31 sec. 





45 



50 



Sedimentationsstabilitat 

Zur Beurteilung des Sedimentationsverhaltens verdunnter Suspensionen von RieBverbesserern wurden bei 80 bis 
100? ^h^He 50 %ige Lfisungen der Copolymerwachse in Kerosin mit weiteren 9 Te.len Kerosin Raurmempera- 
entstanden bei Raumtemperatur trube Suspensionen, deren Sedimentabonsverhalten uber e.nen 
^^z^ Wochen an Hand der Sedimentmenge beurteilt wurden. Zur QuantHiz.erung des Sed.mentat.onsver- 
haltens wurde der WDI (Wax Dispersion Index) bestimmt. 

Volumen Sediment . 10Q o /o 
Gesamtvolumen 



Ein hoher WDI zeigt eine geringe Sedimentation und somit eine gute Stability der Suspension. 
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Tabelle 6 
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CFPP Synergismus in Testol 4 





200 ppm 


300 ppm 


400 ppm 


A 


0 


0 


-1 


B 


0 


-3 


-4 


E 


+2 


0 


+1 


G 


+1 


-2 


-4 


A + G(1:1) 


-1 


-6 


-7 


B+ E (1:3) 


-1 


-5 


-6 
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Uste der verwendeten Handelsbezeichnungen 

Solvent Naphtha aromatische Lfisemittelgemische mit Siedebereich 1 80 
®Shellsol AB bis210°C 
®So!vesso 150 

®Solvesso 200 aromatisches Losemittelgemisch mit Siedebereich 230 bis 287°C 

Dearomatisierte Losemittel in verschiedenen Siedebereichen. beispielsweise ®Exxsol D60: 1 87 bis 



®Exxsol 



215°C 



30 



®,SOPAR (Exxon) isoparaffinische L6semittelgemische in verschiedenen Siedebereichen. beispielsweise ®ISOPAR L: 
190bis210°C 

®Shellsol D hauptsachlich aliphatische L6semittelgemische in verschiedenen Siedebereichen 

35 Patentanspruche 

1. Mischungen, enthaltend 

A) ein Copolymer aus niederen Olef inen und Vinylestern, enthaltend 
a) 65 bis 94 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1 

-CH 2 -CR 1 R 2 - 1 
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worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 
b) 1 bis 25 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 



ChL 



CH 



OCOR 
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worin R 3 gesfittigtes, verzweigtes C 6 -C 16 -Alkyl bedeutet. das ein tertfcres Kohlenstoffatom aufweist. und 
c) 5 bis 35 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3 
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(54) Fliessverbesserer f Or MineralGle 

(57) Gegenstand der Anmeldung sind Mischungen, 
enthaltend 



A) ein Copolymer aus niederen Olefinen und Viny- 
lestern, enthaltend 

a) 65 bis 94mol-% bivalerrte Struktureinheiten 
der Forme! 1 



-CH 2 -CR 1 R 2 - 
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CVS 
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09 

O 

a. 

LU 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 

b) 1 bis 25mol-% bivalente Struktureinheiten 
der Formel 2 

CH, CH 

i . 

OCOR 

worin R 3 gesattigtes, verzweigtes C 6 -C 16 -A1kyl 
bedeutet das ein tertiares Kohlenstoffatom 
aufweist, und 

c) 5 bis 35mol-% bivalente Struktureinheiten 
der Formel 3 



CH- CH 

i 

OCOCKj 



wobei die Summe der molaren Anteile an 
Comonomeren der Formeln 2 und 3 zwischen 
6 und 35mol-% liegt, 

und mindestens eine der folgenden Komponenten 
B1) bis B3) 

B1) ein weiteres Copolymer wie unter A) beschrie- 
ben, oder 

B2) ein Ethylen/Vinylester-Copolymer, enthaltend 5 
bis 35mol-% an vom Vinylester abgeleiteten Struk- 
tureinheiten, neben den von Ethylen abgeleiteten 
Struktureinheiten, oder 
B3) ein Ethylen/Vinylester/Olefin-Terpolymer, 

daclurch gekennzeichnet;"daB' R 3 mit seinem tertiaren- 
Kohlenstoffatom an die Carboxylfunktion gebunden ist. 
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Europ&ltchci 
Pattiitamt 
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GEBOHRENPFLICHTIGEPATENTANSPROCHE 



Dia 



vorii*g.nde .uropaiich. Patantanm.ldung .nthllt bei Ihrar Einralchung m.hr ate i.hn Patantan.prficha. 
.XTloTdto AnJpruchwoMhran antrieht.t wurdan, namlloh Paf nlaiuprtich.. 



□ 



KHi* d.r Anapruch.gabuhren wurda lnnorh.lt) d.r vorga.chrteb.nan Frist .ntrichtel. Dar voriiagand. 
^V^wXnbarichl word. Mr dl. arrtan zehn Patontan.prtioh. arrt.lt. 



euro: 



MANQELNDE EINHEITUCHKEIT DER ERFINDUNQ 



Nach Autf««Bung dar Rooharoh«nabt.llun^.ntaprichtdl. ''p^J^jMeho^r W "™*' C '" f1 ^ n '°' 1 V* n - 

M1ord.rung.n in dl. Elnh.Wichk.lt dar Ertindung und enthalt mahrar. Emndungen odar 
Gruppan von Erflndungan, namlloh-. 



Siehe Erganzungsblatt B 
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nlcht zur Zahlung ainer wlehan GabOhr sutgofordert. 
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